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論文内容の要旨
ピリドキサール燐酸 (PALP) がアミノ酸の種々代謝酵素の coenzyme としてきわめて重要な役割を演
じていることは周知の事実であるが，その生合成系路については明らかでなかっ?こロ
Vitamin B6 各型の代謝相関を示すと次のごとくである白
ノヅ
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乙の中，⑤の燐酸化は自然界に広く分布する Kinase によって触媒されることはすでに明かである白しか
しながら PALP が PIN から形成汁lる場合は①および⑤を経るか，あるいは⑤および③を経るかに
ついてはなお不明であったが， 羽田、勺よぴ\若者らは兎の組織を用いた実験から動物体内では PIN はまず
PINP に燐酸化される経路(⑤および⑨)が PALP 形成の主道であることを証明したか著者はさらに
PIN→PAL なる代謝過程を検討し，動物組織の PIN 酸化酵素系については Pyridine nucleotides 要求性
も flavine 酵素性格も明らかにしえなかったが，パン酵母およびピーノレ酵母抽出液が TPNH 仔在下に PAL
を PIN Iこ還元する酵素活性を有することを認め，これを Pyridoxine dehydrogenase (PDH) と命名した。
本研究はパン酵母抽出液より PDH を精製し，その諸性格~びにその自然界における分布について検討
する目的で行ったが， PAL の異性体である ISQ-PAL の還元を触媒する酵素活性をも見山したので併せ
て報告する白
〔方法並びに成績〕
-184--
PIN から TPN 存:fE下に形成された PAL 量をもって PDH 活性としたり PAL は酸性溶液中で作る 2 ， 4-
din itrophen yldrazone の 410m μ における吸光度から測定した。
lS0幽PAL から TPNH (または DPNH) 存在下に形成される PIN は ATP， Mg++ 存在下に Kinase (ビ
ール酵母より精製)により PINP とし，これを PINP Oxidase (Pseudomonas aeruginosa から精製)に
よって PALP となし，これを Apotryptophanase (E. coli) によって定量した口この方法では標準山線は
PIN 1.0 mμmole\ml まで直線である。
PDH の精製は乾燥パン酵母の autolysate より硫安分劃 (55~66%) ，アルミナ Cγ ゲ、ノレ，さらに硫安を
用いて約 60 乃至 70 倍に精製した。 TPN 存在下に PIN から PAL が形成されることは吸収曲線並ぴ、にペ
ーパークロマトにより確認した。
ヰ:反応の至適 pH は PIN の酸化において 9.5 にある。 PDH は TPN に特異的で DPN は全く無効であ
る。 PIN および TPN に対する Km はそれぞれ1. 6X10- 3M/L， 6.0X10-4M/L である。
次に TPNH generating system 存在下に逆反応即ち PAL の PIN えの還元について検討した。この場
合にもやはり TPNH のみ有効で PAL に対する Km は 4 .4 x 10- 5M/L であったσ なお pH 9.0 における
平衡恒数空!'NIiJ_IPA主主旦コは約 10- 11であった口従って生理的条件下では本反応の平衡は著しく PIN 側[TPNコ [PIN)
に片寄っているといえる。
基質特異性を調べたところ， PIN, PAL の他に 5-deoxy-P ALが充分基質となりうることがわかった。
5-deoxy-P AN に対する Km は 3.7x10-4M/L で PAL に対する Km より大きい。 4-deoxy-PIN は基
質になり得ないし，また PIN の酸化を阻害もしなかった。 lS0・PAL は TPN および PDH 存在下に酸化き
れなかった(ペーパークロマトで iso-PAL 以外の spot を認めなし\)。なお TPNH 存在下に減少し新たに
PIN を形成したがその活性は非常に低い。 PINP， PALP は基質となり得なかった。
ここで PDH が Pyrièoxine の 4i立の-CH20H， -CHO 聞の酸化還元を特異的に行なうものであるか，ま
たは lS0・PAL のごとく 5 位の-CHO をも同様に還元するものか者かを検討するため，両活性についてパン
酵母抽出液の硫安による分劃および酸，熱 lこ対する態度を調べたのその結果，両活性の完全なる分離には
成功しなかったが，上述の各酵素標品における両活性の比が明らかに異なること，さらに後述するごとく両
酵素の自然界における分布が全く異なることより 5 位置換基の酸化還元と 4 位のそれとは別箇の酵素によ
って触媒されることが明らかとなった白 5位の-CHO の還元を行う酵素を仮に iso・PAL reductase と名付け
たロなお本酵素反応には， DPNH は TPNH の約九l有効であった。 PDH はCo++(2.0X 10- 5 M) , Mg++ (2. 
0 ズ 10- 3M) ， Mn++(2.0X10-4M) によってそれぞれ 80% ， 60% , 20%の活性化をうけるが Ni+ 十 (5X 10一生
M) , Zn++ (5X 10一生M) によって著しく阻害された口 なお 10- 3M の EDTA ， α，イーdipyridyl， o-phenanｭ
throline はほとんど影響を与えなかったの
P-CMB (5 x 10- 5M) によって完全に阻害され， GSH(2X10- 3M) によって約 130 %の活性化をうけた口
なお P-CMB による阻害は TPN によって protect されるが PIN によっては protect されなかった口 GSHは
当然 protect したのみならずP-CMD阻害を回復した口 PDHはパン酵母以外にビール酵母， Saccharomyces 
carlsbergensis, Lactobaci1lus casei, Pseudomonas aeruginosa, E. coli 等に在在するが兎およびラッテの脳，
肝，腎，筋肉組織には何れも証明できなかった。 lS0・PAL reductase 活汁陀は，パン酵母， E coli, Saccha-
-185-
romyces carlsbergensis にのみ存在したD
〔総括〕
本研究によりパン酵母その他に pyridoxine の 4 位置換基の酸化還元を行う TPN-specific な PDH およ
び 5 位置換基の還元う IS0・PAL reductase が脊在することが明らかとなったD
論文の審査結果の要旨
アミノ酸の種々代謝酵素の助酵素としてめわめて重要な役割を演ずるピリドキサ lレりん酸がピリドキシ
ンよりいかにして形成されるかは不明であった。
そこで著者はピリドキシンのピリドキサーノレえの酸化系路について検討した結果， パン酵母その他は
TPN (Triphospho・pyridine nucleotide) 在在下にピリドキシンを脱水素してピリドキサーノレに変換する酵
素活性を発見し乙れをピリドキシン脱水素酵素と命名した。パン酵母より精製した本酵素は助酵素として
TPN を特異的に要求して DPN では代用できない。本酵素反応は可逆性であり，生理的条件下では反応
の平衡は圧倒的にピリドキシン側に片寄っているつ本酵素はピリドキシンの 4 位の置換基の酸化還元を特
異的に触媒する。
上述酵素とは別にイソピリドキサールの 5 位の -CHO を還元してピリドキシンを生ずる酵素がパン酵母
中に存在することを証明したっ本酵素は助酵素としては同じく TPNH を要求するが DPNH でも約九l の
活性を有する口
以上 2 種の酵素の自然界における分布を調べ従来より知られている栄養実験のいくつかについて酵素レ
ベルより裏付けることができた。
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